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１． 論文内容の要旨 
 遷移金属酸化物は、永久磁石材料の母物質から、金属絶縁体転移や高温超伝導など
電子相関が本質的に重要な物質など、様々な物性を示すことから多くの研究が行われ
てきている。現在でも、依然実験及び理論の両面で研究対象となっている。現代の精
密材料・物質科学においては、物性の主役である遷移金属元素の電子状態を元素選択
的手法により直接観測することは、巨視的物性を理解する上で重要な実験情報である。
本論文では、絶縁体で永久磁石材料の母物質である六方晶ストロンチウム・フェライ
トと、温度・圧力により金属絶縁体転移を示すペロブスカイト型 RNiO3 を研究対象
物質としている。フェライトでは元素置換による磁気異方性と Fe イオン電子状態と
の詳細な関係を、RNiO3 (R=Yb) では、圧力誘起絶縁体金属転移と Ni イオンの電荷
分離と電子状態の詳細を明らかにすることが本論文の目的である。 
 複雑な結晶構造をとる六方晶ストロンチウム・フェライトでは、結晶学的に異なる
5つの Fe サイトが存在する。そのために、元素置換による磁気異方性向上の機構に
ついては、定性的であいまいな議論が行われてきた。そこで、低温・強磁場下 57Fe メ
スバウアー分光法を用いて、Fe のd電子が原子核位置に作る内部磁場の外部磁場依
存性を結晶学的に異なる 5つのサイトごとに求めた。その結果、複数のサイトで内部
磁場の外部磁場依存性が元素置換により変化することを見出した。この外部磁場依存
性の変化は、Fe3+ イオンでの残留軌道角運動量の発現が原因であることを明らかに
した。この残留軌道角運動量の方向から、元素置換によるフェライトの磁気異方性向
上に Fe3+ イオン電子状態の変化が重要であることを初めて指摘した。一方、圧力誘
起絶縁体金属転移を示す YbNiO3 いおては、放射光高圧力下 X 線回折法により、結
  
晶の対称性及び体積の圧力依存性に臨界圧力で変化が無いことを示した。すなわち、
RNiO3 での圧力誘起金属相で Ni イオンの電荷分離が存在することを初めて実験的
に解明した。さらに、放射光を用いて Ni K 端近傍での高圧力下 X 線吸収・発光分
光測定を行い、Ni イオン平均 3d 電子数が圧力誘起絶縁体金属転移に向かって増加
していることを見出した。この結果は、RNiO3 系での圧力誘起絶縁体金属転移が温
度誘起絶縁体金属転移とは異なる機構で発現することを示す結果である。 
申請者は、遷移金属酸化物での遷移金属元素の電子状態を明らかにするために、2
種類の特徴ある元素選択的手法に注目した。本論文で得られた結果は、原子及び原子
核の共鳴現象を基とした元素選択的手法により初めて解明された実験事実であり、永
久磁石材料での磁気異方性向上の機構や、電子相関の強い遷移金属酸化物での絶縁体
金属転移機構に新たな知見をもたらすものである。 
 
２． 論文審査結果 
本論文は、遷移金属酸化物での遷移金属元素の電子状態を元素選択的な手法で詳細
に測定し、その電子状態の変化と巨視的物性との関係を解明することを目的としてい
る。電子相関の影響の少ない六方晶ストロンチウム・フェライトと、強い電子相関に
より金属絶縁体転移を示すペロブスカイト型 YbNiO3 を対象として、目的の達成を
目指した。 
申請者は、Fe3+ イオンを含む六方晶ストロンチウム・フェライトを対象として、
元素置換と外部磁場を変数とし 57Fe メスバウアー分光測定を行った。その結果、超
微細磁場の外部磁場依存性の変化から元素置換により Fe3+ イオンにわずかな残留
軌道角運動量が誘起されることを初めて実験的に示した。その残留軌道角運動量の発
現が六方晶ストロンチウム・フェライトの磁気異方性向上の機構に大きな影響を及ぼ
していることを指摘した。一方、電子相関が重要な YbNiO3 では、圧力誘起絶縁体金
属転移において、放射光 X 線回折法により構造変態を伴わないことを明らかにした。
この結果は、金属相でも Ni イオンの電荷分離が存在することを初めて示す結果であ
る。さらに、放射光を用いた Ni K 端近傍での吸収・発光分光法から得られる部分収
量吸収スペクトルから Ni イオン 3d 電子数が金属相に向かって増加することを実
験的に示し、Ni イオン 3d 電子数が圧力誘起絶縁体金属転移と密接に関係している
ことを明らかにした。 
以上のように、本論文の成果は、遷移金属酸化物の電子状態を議論するために重要
な知見を与えるものである。さらに、本成果は元素選択的手法を用いた研究の重要性
を示すものである。また、YbNiO3 に関連する成果は、圧力による混成バンド制御を
用いた物性研究にも重要な示唆を与えるものである。 
よって、本論文は博士（理学）の学位論文として価値のあるものと認める。  
また、平成３０年１月１９日、論文内容およびこれに関連する事項について試問を
行った結果、合格と判定した。 
 
                         
